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ABSTRACT: 

The invention relates to a process for the production of a film or film 
tube made from casein by a) mixing an aqueous solution containing at least one 
partially volatile carboxylic acid, at least one plasticiser and demineralised 
water, with casein, and allowing the mixture to swell; b) shaping the swollen 
mixture obtained in a) at temperatures of from 60 DEG C to 100 DEG C to give a 
film or a film tube; c) solidifying the film or film tube by treatment with an 
aqueous curing solution and, if necessary, by cold smoking; d) drying the film 
or film tube. Films and film tubes obtainable by the novel process have 
excellent packaging properties and are biodegradable. They are particularly 
suitable for use as edible casings for sausage products, packaging material for 
non-hygroscopic, pulverulent or fat-containing products, and for tablets and 
aroma-containing dry products, in the production of seed tapes and adhesive 
tapes and for the lamination of paper. 
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@ Folie Oder Folienschlauch aus Casein, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 
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(g) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteltung einer 
Folie Oder eines Folienschlauches aus Casein durch 

a) Vermischen einer waGrigen Losung, enthaltend minde- 
stens eine teiiweise fluchtige Carbonsaure. mindestens 
einen Weichmacher sowie entionisiertes Wasser, mit Ca- 
sein, und Quellenlassen der Mischung; 

b) Verformen der in a) enthaltenen gequoilenen Mischung 
bei Temperaturen von 60° C bis 100° C zu einer Folie oder 
einem Foiienschlauch; 

c) Verfestigen der Folie oder des Folienschlauchs durch 
Behandeln mit einer waSrigen Hartungslosung und gegebe- 
nenfalls durch kalte Raucherung; und 

d) Trocknen der Folie oder des Folienschlauchs. 

Folien bzw. Foiienschlauche, die durch das erfindungsgema- 
Se Verfahren erhaltlich sind, weisen ausgezeichnete Verpak- 
kungseigenschaften auf und sind biologisch abbaubar. Sie 
J sind insbesondere geeignet zur Verwendung als eSbare 
Darmhulle von Wurstwaren, Verpackungsmaterial fur nicht- 
hygroskopische, pulvrige oder fenhaitige Produkte, sowie 
fur Tablerten und arorhahaltige trockene Produkte, bei der 
Herstellung von Samenbandern und Klebebandern und zur 
Kaschierung von Papier. 
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Die folgendan Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 08.94 408 039/226 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Folic oder 
einen Folienschlauch aus Casein, ein Verfahren zu deren 
Herstellung, sowie deren Verwendung als Verpak- 5 
kungsmateriai. 

Folien werden in vielen Wirtschaftsbereichen ver- 
wendet, wie fur Abdichtungszwecke, als elektrische Iso- 
lierungen, Tragermaterialien fur funktioneile Schichten 
und insbesondere ais Verpackung. Als Verpackungsma- 10 
terial dienen Folien sowohl fiir Nahrungs- und GenuB- 
mittel als auch fur Non-Food-Artikel. Hierbei werden 
vor allem Sacke, Beutel, Tuben und Kissen aus Flach- 
oder Schlauchfolien hergestellt, und Dosen, Becher und 
Schalen aus dickeren Folien im Tiefziehverfahren. Auch 15 
als Schrumpffolie, Skin- Verpackung oder auch nur als. 
Banderole oder AufreiBband werden Folien vieifaltig 
verweridet (Ullmann Enzyklopadie der technischen 
Chemie, Band 11, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstra- 
Be. 1976.2,Auflage). 20 

Folien konnen aus einer Vielzahl von Rohstoffen ge- 
fertigt werden, wie beispieisweise aus Zeiluiosehydrat 
(Zellophan), Zelluloseestern organischer Monocarbon- 
sauren, Polyethylen niederer Dichte, Polypropylen, Po- 
lyisobutylen, Poiystyrol, Polyvinylchlorid (Hart-PVC- 25 
FoUen und Weich-PVC- Folien), Polyvinylidenchlorid, 
Polyvinylfluorid, Polytetrahalogenethyien, Polymethyl- 
methacrylat, Polyamid, Polyester, Polycarbonat, Poly- 
sulfon und Polyimid. Die Eigenschaften dieser Folien 
sirtd unterschiedlich, weswegen sie auch zur Verpak- 30 
kung von verschiedensten Artikeln unter verschieden- 
sten Bedingungen eingesetzt werden. Somit ist z. B. un- 
behandeltes Zellophan glasklar, glanzend, sehr wasser- 
dampfdurchlassig, unbestandig gegen Wasser, aber be- 
^standig gegen Fett und Ol, nicht siegelbar, klebbar, ge- 35 
ruchs- und geschmacksneutral. Zellophan ist zur Nah- 
rungsmittelverpackung nach dem Lebensmittelgesetz 
zugelassen und wird insbesondere dort yerwendet, wo 
gegen Staub und Beruhrung geschiitzt werden soil. An- 
dererseits sind Weich-PVC-Folien unter anderem ein- 40 
und weiterreiBfest, pragbar, bestandig gegen die mei- 
sten anorganischen und organischen Chemikalien, in ho- 
hem MaB alterungsbestandig, weitgehend wasser-, licht- 
und wetterbestandig, und sie besitzen eine geringe Gas- 
und Wasserdampfdurchlassigkeit. Weich-PVC-Fplien 45 
sind deshaib vor allem zur Verwendung als Verpak- 
kungsfolien, Baufolien, Abdeckfolien und zur Verede- 
iung von Hoizoberflachen'geeignet. 

Die Herstellungsverfahren fur solche Folien konnen 
grundsatzlich in zwei Verfahrensgruppen eingeteilt 50 
werden: 

Herstellung durch GieB- und Spinnverfahren einerseits 
und Herstellung durch thermoplastische Verfahren an- 
dererseits. Beim GieB- und Spinnverfahren werden die 
Rohstoffe in einem geeigneten Losungsmittel gelost und 55 
durch eine schlitzformige Diise in die Folienform ge- 
bracht. Bei der thermoplastischen Verformung wird das 
Ausgangsmaterial im plastischen Zustand in der Warme 
unter Aufbringung von Kraften in die Folienform ge- 
bracht. Dies kann durch Walzen, Spritzen, Blasen, eo 
Schmelzen und Recken geschehen. Die thermoplasti- 
sche Verformung ist vorteilhaft, da sie zur Herstellung 
von Folien jeglicher Dicke, vor allem fur sehr dunne 
Folien, geeignet ist, Eine thermoplastische Verformung 
ist dann moglich, wenn die verwendeten Rohstoffe zwi- 65 
schen Raumtemperatur und ihrer Zersetzungstempera- 
tur einen genugend breiten plastischen Zustand durch- 
laufen oder sich aus der Schmelze verarbeiten lassen. 
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Einzelheiten der Folienherstellung durch thermoplasti- 
sche Verformung sind in Ullmann, Enzyklopadie der 
technischen Chemie, Band 11, Seite 675 — 677, Verlag 
Chemie Weinheim/BergstraBe, 1976, 4. Auflage, be- 
schrieben. 

Unter dem Gesichtspunkt des Umweltschutzes wird 
tage eine Verringerung des Anteils von Folien im Miill 
angestrebt. Der gewichtsmaBige Anteil von Folien im 
Hausmull betragt ca. 1 bis 2%. Vor allem in jungster 
Zeit wurde es daher versucht,- Foiien aus synthetischen 
und/oder umweltschadlichen Rohstoffen durch biolo- 
gisch abbaubare Folien, vorzugsweise auf Basis eines 
Naturprodukts, zu ersetzen. Eine Verpackung fur Nah- 
rungs- und GenuBmittel aus verrottbarem, porosem 
Material ist beispieisweise aus der DE-A-36 43 199 be- 
kannt Hierbei sind an mindestens einem Teil der Innen- 
wandung der Verpackung zur Abdichtung mindestens 
zwei verschiedene Impragnierungen auf Fettbasis vor- 
gesehen, von denen mindestens eine eine Grundierung 
und mindestens eine andere eine geschlossene Deckgla- 
sur ist, wobei mindestens eine Deckglasur frei von Sac- 
charose ist- Bei einer speziellen Ausfuhrungsform ent- 
halt die Deckglasur einen feinteiligen Feststoff, der min- 
destens teilweise aus Casein bestehen kann. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Ver- 
fahren zur Herstellung eines Folienmaterials, das als 
Hauptbestandteil einen naturlichen und okologisch un- 
bedenklichen Stoff enthalt, das biologisch abbaubar ist 
und zur Verwendung als Verpackungsmaterial im wei- 
testen Sinne geeignet ist. zur Verfugung zu stellen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB mit einem Ver- 
fahren zur Herstellung einer Folie oder eines Folien- 
schlauchs aus Casein gelost, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB es die folgenden Stufen umfaBt: 

a) Vermischen einer waBrigen Losung, enthaltend 
mindestens eine teilweise fliichtige Carbonsaure, 
mindestens einen Weichmacher sowie entionisier- 
tes Wasser, mit Casein, und Quellenlassen der Mi- 
schung; 

b) Verformen der in a) erhaltenen gequollenen Mi- 
schung bei Temperaturen von 60° C bis 100° C zu 
einer Folie oder einem Folienschlauch; 

c) Verfestigen der Folie oder des Folienschlauchs 
durch Behandeln mit einer waBrigen Hartungslo- 
sung und gegebenenfalls durch kalte Raucherung; 
und 

d) Trocknen der Folie oder des Folienschlauchs. 

Casein ist wichtigster EiweiB-Bestandteil der Milch 
und leicht erhaltlich, indem man Milch bis auf einen 
Fettgehait von 0,05 bis 0,2% entrahmt, die auf 45° C 
vorgewarmte Milch mit Sauren (Schwefelsaure, Milch- 
saure, Salzsaure) vermischt, und auf einen pH-Wert von 
4,6 (isoelektrischer Punkt des Caseins) einstellt, worauf 
das Casein (Saurecasein) gerinnt und somit abtrennbar 
ist Labcasein wird mit Labfermenten bei etwa 35 bis 
37° C, oft unter Zusatz von Calciumchlorid, gefallt. Nach 
Trennung der festen von den flussigen Bestandteilen 
(Molke) wird das Casein verschiedenen Wasch- und 
Trocknungsvorgangen durch Abpressen unterworfen 
und schlieBlich bei 50 bis 80° C getrocknet, bis der Was- 
sergehalt auf weniger als 10% abgesunken ist Unter 
Verwendung dieses Verfahrens kann beispieisweise aus 
30 I Magermiich ca. 1 kg Casein gewonnen werden. Ein- 
zelheiten der Caseinhersteilung bzw. -gewinnung sind in 
Ind. Ing. Chem. 44, 1257-1268 (1952) beschrieben. So- 
mit ist Casein als Ausgangsmaterial fiir das erfindungs- 
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' gerfiaQe Verfahren allgemein verfiigbar. 

Fur die vorliegende Erfindung isi sowohl Saure- als 
auch Labcaseingeeignet. 

Es ist bevorzugt. daB als Casein Caseinpulver mit ei- 
ner KorngroBe von 0,1 bis I mm, vorzugsweise 0,2 bis 5 
0,5 mm verwendet wird. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist es 
weiterhin einen Wassergehalt von 10 bis 12% auf. 

Die waBrige Losung, enthaltend mindesiens eine teil- 
weise fliichtige Carbonsaure, mindestens einen Weich- 10 
macher, sowie entionisiertes Wasser, die mit Casein in 
Stufe a) des erfindungsgemaBen Verfahrens vermischt 
wird, enthalt als Carbonsaure vorzugsweise Essigsaure, 
Ameisensaure und/oder Propionsaure, wobei Essigsau- 
re besonders bevorzugt verwendet wird. Als Weichma- 15 
cher wird beispielsweise ein Polyalkohol, vorzugsweise 
Glycerin, verwendet. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens enthalt 
die waBrige Losung 21 bis 100 g Carbonsaure(n), 100 bis 
300 g Weichmacher und 400 bis 500 g entionisiertes 20 
Wasser, pro 1000 g Casein. Temperaturen von 0 bis 
20° C fiir die. waBrige Losung sind besonders geeignet. 

Beim Vermischen der waBrigen Losung mit Casein 
gemaB Stufe a) des erfindungsgemaBen Verfahrens ist 
es vorteilhaft, wenn Casein in einem bewegten Zustand 25 
gehalten wird. Dies kann beispielsweise durch Ruhren 
von Caseinpulver in einer Mischtrommel oder Aufbrin- 
gen von Casein auf ein bewegtes Forderband, wahrend 
die waBrige Losung aufgespriiht wird, geschehen. 

Die erhaltene Mischung aus Casein und der waBrigen 30 
Losung wird in Stufe a) des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens 30 bis 90 min, vorzugsweise etwa 60 min, quellenge- 
lassen. AnschlieBend wird die gequollene Vermischung 
bei Temperaturen von 60** C bis 100° C, vorzugsweise 80 
bis 90° C, zu einer Folie oder einem Folienschiauch ver- 35 
formt. Hierfur ist es bevorzugt, die gequollene Mi- 
schung durch einen Spalt beliebiger Dicke, je nach Ver- 
wendungsz'weck der erhaltenen Folie, zu extrudieren. 
Beispielsweise konnen am' Extruder Wandstarken fiir 
ebene Folien von 0,1 bis 1 mm und fiir Folienschlauche 40 
von 0,1 bis 0,3 mm eingestellt werdpn. 

Das Verfestigen der in Stufe b) des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens erhaltenen Folie bzw. des Folien- 
schlauchs erfolgt in Stufe c) des erfindungsgemaBen 
Verfahrens durch Behandlung mit einer waBrigen Har- 45 
tungslosung und ggf. durch kalte Raucheriing. Die fol- 
genden zwei waBrigen Hartungslosungen sind hierbei 
bevorzugt: Eine waBrige Losung, enthaltend entioni- 
siertes Wasser, Ammoniumhydroxid, Calciumacetat und 
mindestens einen Gerbstoff; eine waBrige Losung, ent- 50 
haltend entionisiertes Wasser, Ammoniumhydroxid und 
Calciumacetat. Da die letztere keinen Gerbstoff enthalt, 
ist bei der Verfestigung der Folie bzw. des Fohen- 
schlauchs eine anschiieBende kalte Raucherung der Fo- 
lie bzw, des Folienschlauchs erforderlich. 55 

Als waBrige Hartungslosung, umfassend den Gerb- 
stoff, eignet sich insbesondere eine waBrige Losung, die 
3 bis 6 Gew.-% 30%iges Ammoniumhydroxid, 2 bis 
6 Gew,-% Calciumacetat und 2 bis 5 Gew.-% Gerbstoff 
enthalt. ErfindungsgemaB bevorzugte Gerbstoffe sind so 
Glutardialdehyd, Alaun, vorzugsweise Kaliumalumini- 
umbisuifat, und pfianziiche Gerbstoffe, wie vorzugswei- 
se Tannine. Diese konnen einzeln oder als Gemisch dar- 
aus verwendet werden. 

Sowohl der waBrigen Hartungslosung, umfassend ei- 65 
nen Gerbstoff. als auch der waBrigen Hartungslosung 
ohne Gerbstoff, kann Glycerin und Calciumhydroxid zu- 
gesetzt sein. Es ist bevorzugt, daB Glycerin in einer 



Menge von 5 bis 15 Gew.-yo der waBrigen Hartungslo- 
sung und Calciumhydroxid in einer Menge von 0,05 bis 
0,1 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-%, zugefugt wird. 
Jede der waBrigen Hartungslosungen wird bevorzugt 
mit einer Temperaiur von nicht mehr als 30° C, insbe- 
sondere von 0 bis etwa 5**C, verwendeL 

Um beim Trocknen der Folie in Stufe d) des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens eine durch die sich wahrend 
des Trocknungsprozesses aufbauende Spannung even- 
tuell verursachte Verformung bzw. ein Wellen zu ver- 
hindern, wird die Folie wahrend des Trocknens vorzugs- 
weise auf ein Edelstahlband aufgebracht. Weiterhin er- 
folgt durch das Aufbringen der Folie auf Edelstahlband 
eine Art Nachrecken, die zu einer noch besseren Verfe- 
stigung der Folie fuhrt. 

Es ist bevorzugt, die Trocknung in Stufe d) bis zu 
einem Wassergehalt von 20 bis 25% der Folie bzw. des 
Folienschlauches durchzufuhren. 
. Bevorzugt wird die ebene Folie mit einer Wandstarke 
von 0,1 bis 1 mm und der Folienschiauch mit einer 
Wandstarke von 0,1 bis 0,3 mm mit dem erfindungsge- 
maBen Verfahren hergestellt. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaitli- 
chen Folien oder Folienschlauche aus Casein sind insbe- 
sondere durch eine hohe Festigkeit sowie biologische 
Abbaubarkeit gekennzeichnet. Weiterhin weisen die 
Folien bzw. Folienschlauche eine gute Transparenz auf 
und sie konnen einseitig verschweiBt, kaschiert oder 
verformt werden. SchlieBlich wurde auch festgestellt, 
daB mit ihnen Aromastoffe von Nahrungsmitteln, wenn 
die Folien bzw. Folienschlauche zur Verpackung von 
Nahrungsmitteln verwendet werden, ausgezeichnet 
konserviert werden. 

Folien bzw. Folienschlauche gemaB der vorliegenden 
Erfindung sind insbesondere als eBbare Darmhiillen von 
Wurstwaren, als Verpackungsmaterial fur nicht-hygro- 
skopische, pulvrige Produkte, wie ICaffee, Tee und Ge- 
wurze, Oder fetthaltige Produkte, wie Schmaiz, Talg und 
fette Ole, sowie furTabletten und aromahaltige trocke-. 
ne Produkte, als Samenbander und KLlebebander und 
zur Kaschierung von Papier verwendbar. 
. . Die folgenden Beispiele erlautern die vorliegende Er- 
findung. 

Herstellungs- und Verwendungsbeispiele 

1. Verpackungsfolie fur gemahlenen Kaffee 

Auf 100 g gekorntes Caseinpulver (KorngroBe bis 
0,5 mm) wurde eine 5°C kalte Losung, bestehend aus 
28 g Essigsaure (98%ig), 180 g Glycerin und 450 g ent- 
ionisiertem Wasser, unter standiger Bewegung der Cas- 
einkorner in einer Mischtrommel aufgespruht und unter 
Bewegung mindestens 90 min quellengeiassen. Hier- 
nach wurde die erhaltene Mischung bei 75 bis 80° C im 
Extruder plastifiziert und durch einen Spalt von 1,1 x 
400 mm ausgetragen, bevor das extrudierte Material bei 
30 bis 35^C zur Glattung um 1/15 seiner Lange verlan- 
gert bzw. vorgereckt wurde. AnschlieBend wurde das 
durch Recken geglattete Fohenband auf ein kontinuier- 
lich laufendes, endloses Edelstahlband aufgebracht und 
die Folie bei einer Temperatur von 1°C mit einer Lo- 
sung aus 100 g Glycerin, 50 g Calciumacetat, 9 g Calci- 
umhydroxid, 40 g Tannin, 50 g Ammoniumhydroxid 
(30%ig) und entionisiertem Wasser (ad 1000 g) gehartet 
bzw. verfestigt. SchlieBlich wurde die Folie auf dem 
Edelstahlband mit einem Luftstrom von 30 bis 35° C und 
einer relativen Luftfeuchtigkeit von 60 bis 70% bis zu 
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einem Wassergehalt von 25% getrocknet, die Foiie vom 
Edelstahlband abgezogen und nochmais um 1/50 seiner 
Lange nachgereckt. 

Die erhaitene Folie wurde zu einem offenen Beutel 
geformt, die unbehandelte Seite wurde verschweiBt und 5 
der gemahiene Kaffee wurde eingefullt, wonach die Off- 
nung ebenfalls verschweiBt wurde. 



2. Verpackungsfolie fiirTabletten und Dragees 



3r FJ^rstellung von Samenfolien 
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Auf 1000 g gekorntes Caseinpulver (KorngroBe bis 
0,2 mm) wurde eine 8° C kahe Losung aus 30 g Essigsau- 
re (98%) 120 g Glycerin und 500 g entionisiertem Was- 
ser unter standigem Bewegen der Caseinkorner in einer 
Mischtrommel aufgespriiht und unter Bewegung min- 15 
destens 60 min qiiellengelassen. Die so erhaitene Mi- 
schung wurde bei 70 bis 75''C im Extruder plastifiziert 
und durch einen Spalt von 0,7 x 400 mm ausgetragen. 
Zur Glattung wurde das Foiienband bei 30 bis 35''C um 
1/20 seiner Lange gereckt (vorgereckt) und anschlie- 20 
Bend wurde das geglattete Foiienband auf ein kontinu- 
ierlich laufendes, endloses Edelstahlband aufgebracht. 
Um die Folie zu harten (verfestigen), wurde sie mit einer 
3°C kaiten Losung aus 100 g Glycerin, 40 g Calciumace- 
tat, 9 g Calciumhydroxid, 30 g Tannin, 40 g Ammonium- 25 
hydroxid (30%ig) und entionisiertem Wasser (ad 1000 g) 
voilflachig bespruht. Nach erfolgter Bespruhung wurde 
die Foiie auf dem Edelstahlband mit einem Luftstrom 
von 30° C und einer relativen Luftfeuchtigkeil von 60 bis 
70% bis zu einem Wassergehalt von 20% getrocknet. 30 
Hiernach wurde die Folie vom Edelstahlband abgezo- 
gen und um 1/100 seiner Lange nachgereckt. 

Die erhaitene Folie wurde in Behaltnisse nach Form 
und GroBe der zu verpackenden Tabletten und Dragees 
oder Kapsein gezogen. mit den Tabletten, Dragees oder 35 
Kapseln gefiillt und mit einer Deckfplie,.z- B. aus Papier, 
verschweiBt, wobei die angegerbte Folienseite nach au- 
Ben zeigte. 
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Eine Folie wurde wie in Beispiel 2 beschrieben herge- 
stelit, mit der Ausnahme, daB anstelle von' Tabletten, 
Dragees oder Kapseln Samen in die Behaltnisse einge- 
fullt und mit einer ebenen Deckfolie aus Papier verse- 45 
hen verschweiBt warden. 

4. Herstellung abwaschbarer Tapeten 

Auf 1000 g gekorntes Casein (KorngroBe 0,3 mm) 50 
wurde eine 5°C kalte Losung aus 25 g Essigsaure 
(28%ig). 300 g Glycerin und 400 g entionisiertem Was- 
ser unter standiger Bewegung der Caseinkorner in einer 
Mischtrommel aufgespriiht und unter Bewegung 80 min 
quellengelassen. Hiernach wurde die queilengeiassene 55 
Mischung bei 80 bis 85° C im Extruder plastifiziert und 
durch einen Spalt von 0,8 x 400 mm ausgetragen. Zur 
Glattung des Folienbandes wurde es um 1/20 seiner 
Lange bei 30 bis 35° C vorgereckt und anschlieBend auf 
ein kontinuierlich laufendes, endloses Edelstahlband 50 
aufgebracht. Hiernach wurde die Folie mit einer Har- 
tungsldsung^n 2°C aus 150 g Glycerin, 30 g Calcium- 
acetat, 8 g CTciumhydroxid, 20 g Kaliumaluminiumbi- 
suifat, 30 g Ammoniumhydroxid (30%ig) und entioni- 
siertem Wasser (ad 1000 g) verfestigt. Nach der Bespru- 65 
hung wurde die Folie auf dem Edelstahlband fit einem 
Luftstrom von30*'C und einer relativen Luftfeuchtigkeit 
von 60 bis 70% bis zu einem Wassergehalt von 25% 



getrocknet, vom Edelstahlband abgezogen und um 1/80 
seiner Lange nachgereckt. 

Mit der erhaltenen Folie wurden Tapeten kaschiert. 
Diese lassen sich mit Wasser oder waBrigen Losungen 
von Fleckensalz saubern, weswegen sich der Einsatz 
dieser Tapeten in stark frequentierten Raumen oder 
Kuchen anbietet. 

5. Herstellung von Glanzetiketten 

Eine Folie wurde wie in Beispiel 4 beschrieben herge- 
stellt und auf Papieretiketten aufkaschiert. Diese Etiket- 
ten konnten bei Wiederverwendung von den Behaltnis- 
sen, auf die sie aufgekiebt waren, von diesen wie norma- 
le Papieretiketten abgeiost werden. 

6. Herstellung eines Darmfolienschlauches 

Auf 1000 g gekorntes Caseinpulver (KorngroBe bis 
0,1 mm, wurde eine Losung (15°C) aus 35 g Essigsaure 
(28%), 220 g Glycerin und 450 g entionisiertem Wasser 
unter standiger Bewegung der Caseinkorner in einer 
fvlischtrommel aufgespriiht und unter Bewegung min- 
destens 40 min quellengelassen. Die gequoUene Mi- 
schung wurde bei 85 bis 90° C im Extruder plastifiziert 
und durch ein Ringdiisenwerkzeug (Spaltdurchmesser: 
0,3 mm, Ringdiisendurchmesser: 50 mm) vertikal ausge- 
tragen. Der extrudierte Folienschlauch wurde mit einer 
auf 0°C gekiihlten Losung aus 130 g Glycerin, 50 g Cal- 
ciumacetat, 9g Calciumhydroxid, 490 g entionisiertem 
Wasser, 50 g Ammoniumhydroxid (30%) und Kochsalz 
(bis zur Sattigung) behandeit. Hiernach wurde der Fo- 
lienschlauch 10 min lang in einem kaltbetriebenen Rau- 
cherschrank (30 bis 35° C, ausharten gelassen und an- 
schlieBend um 1/100 seiner Lange zur Erhohung der 
Fertigkeit gereckt- 

Zur Fertigung von Wursten wurde der so erhaitene 
Folienschlauch mit Wasser benetzt und auf die Vorrich- 
tung eines Wurstfullautomaten, wie er bei der Wurst- 
herstellung herkommlich verwendet wird, aufgezogen, 
Wurst wurde eingefullt und Wiirste wurden herkomm- 
lich fertiggestellL 

Patentanspriiche 

1- Verfahren zur Herstellung einer Folie oder eines 
Folienschlauchs aus Casein, dadurch gekennzeich- 
net, daB es die folgenden Stufen umfaBt: 

a) Vermischen einer waBrigen Losung, enthal- 
tend mindestens eine teilweise fluchtige Car- 
bonsaure, mindestens einen Weichmacher so- 
wie entionisiertes Wasser, mit Casein, und 
Quelleniassen der Mischung;. 

b) Verformen der in a) erhaltenen gequoUenen 
Mischung bei Temperaturen von 60° C bis 
100°C zu einer Folie oder einem Folien- 
schlauch; 

c) Verfestigen der Folie oder des Folien- 
schlauchs durch Behandeln mit einer waBrigen 
Hartungslosung und gegebenenfalls durch kal- 
te Raucherung; und 

d) Trocknen der Folie oder des Folien- 
schlauchs. 

2. Verfahren nach Anspruch L dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Vermischen in Stufe a) durch Auf- 
spriihen der waBrigen Losung auf das Casein er- 
folgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch ge- 
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kennzeichnei, daO die Mischung in Stufe a) 30 min 
bis 90 min, vorzugsweise etwa 60 min, quellengelas- 
sen wird. 

4- Verfahren nach einem der Anspruche I bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Carbonsaure 5 
Essigsaure, Ameisensaure und/oder Propionsaure 
verwendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ais Carbonsaure Essigsaure verwen- 
det wird. 10 

6. Verfahren nach einem der Anspruche I bis 5. 
dadurch gekennzeichnet, daB das Verfestigen in 
Stufe c) entweder durch Behandeln mit einer waB- 
rigen Hartungslosung, enthaltend entionisiertes 
Wasser, Ammoniumhydroxid, Calciumacetat und 15 
mindestens'einen Gerbstoff, oder durch Behandeln 
mit einer waBrigen Hartungslosung. enthaltend 
entionisiertes Wasser, Ammoniumhydroxid und 
Calciumacetat, und durch anschlieBende kalte Rau- 
cherung durchgefiihrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als waBrige Hartungslosung eine L6- 
sung, enthaltend 3 bis 6 Gew.-% 30%iges Ammoni- 
umhydroxid, 2 bis 6 Gew.-% Calciumacetat und 2 
bis 5 Gew.-% Gerbstoff verwendet wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Gerbstoff Glutardialdehyd, ein 
Aiaun oder ein pflanzlicher Gerbstoff oder Ge- 
misch davon verwendet werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, daB der pfianzliche Gerbstoff aus der 
Gruppe der Tannine ausgewahit wird 

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die waBrige Hartungslosung weiter- 
hin Glycerin und Caiciumhydroxid enthalt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die waBrige Hartungslosung weiter- 
hin 5 bis 15 Gew.-% Glycerin und 0,05 bis 
0,1 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,1 Gew.-%,.Calci- 
umhydroxid enthalt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine waBrige Har- 
tungslosung mit einer Temperatur von nicht mehr 
als 30° C, vorzugsweise von 0 bis etwa 5° C, verwen- 
det wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Weichmacher ein 
Polyalkohol, vorzugsweise Glycerin, verwendet 
wird- 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung 
in Stufe a) eine Temperatur von 0 bis 20'' C auf- 
weist. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB als waBrige Losung in 55 
Stufe a) eine Losung, enthaltend 21 g bis 100 g der 
Carbonsaure(n), 100 g bis 300 g Weichmacher urid 
400 g bis 500 g entionisiertes Wasser, pro 1000 g 
Casein, verwendet wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis- 15, eo 
dadurch gekennzeichnet, daB als Casein Caseinpul- 
ver, vorzugsweise mit einer KorngroBe von 0,1 bis 

1 mm, verwendet wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Caseinpulver mit einem Wassergehalt 55 
von 10 bis 12% verwendet wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Folie oder der 
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Folienschlauch in Stufe d) bis zu einem Wasserge- 
halt von 20 bis 25% getrocknet werden. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Folie wahrend des 
Trocknens in Stufe d) auf ein Edelstahlband aufge- 
bracht wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche I bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Folie mit einer 
Wandstarke von 0,1 bis 1 mm und der Folien- 
schlauch mit einer Wandstarke von 0,1 bis 0,3 mm 
hergestellt wird. 

21. Folie Oder Folienschlauch aus Casein, erhaltlich 
durch ein Verfahren nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 20. 

22. Verwendung der Folie oder des Folienschlauchs 
aus Casein nach Anspruch 21 als eBbare Darmhiille 
von Wurstwaren, Verpackungsmaterial fur nicht- 
hygroskopische, pulvrige oder fetthaltige Produkte, 
sowie fiir Tabletten und aromahaltige trockene 
Produkte, bei der Herstellung von- Samenbandern 
und Klebebandern und zui- Kaschierung von Pa- 
pier. 
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